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<g) Additive zur Inhibierung der Gashydratbildung und deren Verwendung 

® Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ver- 
bindungen der Formel (1) 



Ri-0-(A-0) n 
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CM 

in 



worin 

R 1 C r C3 0 -AIky] f C2-C 30 -Alkenyl oder eine Gruppe der For- 
mel -CH 2 -CONR 2 R 3 oder ein C6-C 18 -Arylrest, der mit ei- 
ne r Ci-C 12 -Alkylgruppe substituiert sein kann 
R 2 , Br unabhangig voneinander Wasserstoff, C-i-Cg-Alkyl 
oder Cs-Cy-CycloalkyI, oder R 2 und R 3 unter EinschlufS des 
Stickstoff atoms, an das sie gebunden sind, einen Ring 
von 4 bis 8 Ringatomen bilden, wobei auSer Kohlenstoff- 
atomen auch Sauerstoff- oder Stickstoffatome im Ring 
enthalten sein konnen 
A ein C 2 -C 4 -Alkylenrest 
N eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten 
als Gashydratinhibitoren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv und ein Verfahren zur Inhibierung von Keimbildung, Wachstum und/ 
oder Agglomeration von Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas und ggf. Kondensat 

5 bestehenden Mehrphasengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrspulflussigkeit eine wirksame Menge 
eines Inhibitors zugegeben wird, der Amide von Polyglykol-Ethercarbonsauren en thai t. 

Gashydrate sind kristallineEinschluBverbindungen von Gasmolekulen in Wasser, die sich unter bestimmten Tempera- 
tur- und Druckverhaltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die Wassermolekiile Kafig- 
strukturen um die entsprechenden Gasmolekule aus. Das aus den Wassermolektilen gebildete Gittergerust alleine ist ther- 

10 modynamisch instabil; ersL durch die Einbindung von Gastmolekulen wird das Gitter stabilisiert und es entsteht eine eis- 
ahnliche Verbindung, die in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch uber den Gefrierpunkt von Wasser 
(bis uber 25°C) hinaus existieren kann. Ein Uberblick iiber das Thema Gashydrate ist in Sloan, Ciathrate Hydrates of Na- 
tural Gases, M. Dekker, New York, 1990 gegeben. 

In der Erdol- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von groBer Bedeutung, die sich aus Wasser und 

15 den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxid und SchwefelwasserstofT 
bilden. Insbesondere in der heutigen Erdgasforderung stellt die Existenz dieser Gashydrate ein groBes Problem dar, be- 
sonders dann, wenn NaBgas oder Mehrphasengemische aus Wasser, Gas und Alkangemischen unter hohem Druck nied- 
rigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fuhrt die Bildung der Gashydrate aufgrund ihrer Unloslichkeit und kristal- 
linen Struktur zu Blockierung verschiedenster Fordereinrichtungen, wie Pipelines, \fentilen oder Produktionseinrichtun- 

20 gen, in denen iiber langere Strecken bei niedrigeren Temperaturen NaBgas oder Mehrphasengemische transportiert wer- 
den, wie dies speziell in kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommt 

AuBerdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur ErschlieBung neuer Gas- oder Erdollagerstatten bei 
entsprechenden Druck- und Temperaturverhaltnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspulflussigkeiten 
Gashydrate bilden. 

25 Um solche Probieme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, beim Transport von Mehrphasenge- 
mischen oder in Bohrspulflussigkeiten durch Einsatz von groBeren Mengen (zweistellige Prozentbetrage beziiglich der 
Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol, oder Diethylenglykol unterdriickt werden. Der Zusatz dieser 
Additive bewirkt, daB die thermodynamische Grenze der Gashydratbildung nach niedrigeren Temperaturen und hoheren 
Driicken verlagert wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen Inhibitoren wer- 

30 den allerdings groBere Sicherheitsprobleme (Flammpunkt und Tbxizitat der Alkohole), logistische Probieme (groBe La- 
gertanks, Recycling dieser Losungsmittel) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offshore-Forderung, ver- 
ursacht. 

Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man in den Temperatur- und Druck- 
bereichen, in denen sich Gashydrate bilden konnen, Additive (Einsatzmenge < 2%) zusetzt, die die Gashydratbildung 
35 entweder zeitlich hinauszuzogem (Mnetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und damit pumpbar ge- 
stalten, so daB diese durch die Pipeline transportiert werden konnen (sog. Agglomerat-Inhibitoren oder Anti-Agglome- 
rates). Die dabei eingesetzten Inhibitoren behindem dabei entweder die Keimbildung und/oder das Wachstum der Gas- 
hydratpartikel oder modifizieren das Hydratwachstum derart, daB kleinere Hydratpartikel resultieren. 

Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen Inhibitoren eine 
40 Vielzahl monomerer als auch polymerer Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder Agglomeratinhi- 
bitoren darstellen. 

WO-A-96/08636 beschreibt oberflachenaktive Substanzen als Gashydratinhibitoren, die eine polare Kopfgruppe und 
einen hydrophoben Rest tragen, wobei im hydrophoben Rest nicht mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalten sind. Als Bei- 
spiele werden Natriumvalerat, Butanol, Butylsulfat und Butylsulfonat, Alkylpyrrolidone sowie ein Zwitterion der For- 
45 melR 2 N(CH3)r(CH2)4S03_genannt. 

WOA-96/08456 beschreibt synergistische Mischungen aus den obengenannten Substanzen mit wasserloslichen Co- 
polymeren. 

FR-A-2 407 258 beschreibt Amide carboxymethylierter oligomerer Polyethylenglykolmonoalkylether der Struktur 
RO(CH2CH 2 0) n CH 2 CONR l R 2 , wobei R ein aliphatischer Rest mit 8-20 Kohlenstoffatomen oder ein mit einem C 8 -Ci 2 - 
50 Alkylrest substituierter Phenylrest ist und R 1 und R 2 Wasserstoff oder Alkylreste mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen 
sind und deren Anwendung als Korrosionsschutzmittel, Detergenzadditiv oder Anti-Pollution-Additiv fur Kraftstoffe. 

US-5 817 898 beschreibt Polymere der Formel Hb-A-X-A-Hb, als Inhibitoren fur die Gashydratbildung, wobei X eine 
Polyoxyalkylenkette darstellt, A eine Urethangruppe ist und Hb eine Alkyl-, Alkylaryl- oder Cycloalkyigruppe ist. 

Um Gashydratinhibitoren auch bei starkeren Unterkiihlungen als zur Zeit moglich, d. h. weiter innerhalb der Hydrat- 
55 region einsetzen zu konnen, bedarf es einer weiteren Wirkungssteigerung der verfugbaren Inhibitoren. Zusatzlich sind 
weitere, im Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit und Toxizitat verbesserte Produkte notig. Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung war es also, weiter verbesserte Additive zu finden, die die Bildung von Gashydraten verlangsamen (kine- 
tische Inhibitoren) bzw. die Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (Anti-Agglomerates), um die zur Zeit noch 
verwendeten thermodynamischen Inhibitoren (Methanol und Glykole), die betrachtliche Sicherheitsprobleme und Logi- 
60 stikprobleme verursachen, ersetzen zu konnen. 

Wie nun Oberraschenderweise gefunden wurde, zeigen modifizierte polymere Glykoletheramide Wirksamkeit als Gas- 
hydratinhibitor. Die Produkte unterdrucken je nach Struktur die Keimbildung bzw. das Wachstum oder die Agglomera- 
tion von Gashydraten und verstarken die Wirkung gangiger, bereits beschriebener Gashydratinhibitoren. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 

65 
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worin 

R l CrC 30 -Alkyl C 2 -C 3 cr Alkenyl oder eine Gruppe der Formel -CH 2 CONR 2 R 3 oder ein Ce-Cig-Arylrest, der mit einer 
Ci-Ci2-Alkylgruppe substituiert sein kann 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder C 5 -GrCycloalkyl, oder R 2 und R 3 unter EinschluB des 
S tic kstoff atoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen bilden, wobei auBer Kohlenstoffatomen 
auch Sauerstoff oder Stickstoffatome im Ring enthalten sein konnen 
A ein C 2 -C 4 -Alkylenrest 
n eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten 

als Gashydratinhibitoren. 15 

Je nach Art der Anwendung bedeutet R l vorzugsweise C r C 8 -Alkyl oder C 8 -C 3 o-Alkyl. R 2 und R 3 stehen vorzugs- 
weise fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl. A bedeutet vorzugsweise einen Ethylenrest, n eine ganze Zahl von 2 bis 10. 

Die Verbindungen der Fprmei (1) sind aus Polyglykolmonoalkylethern oder Polyalkylenglykolen zugangiich, indem 
man zunachst das Polyglykol in die entsprechende alkylierte Carbonsaure uberfuhrt. Dies kann durch Oxidation der end- 
standigen CH 2 OH-Gruppe zur Carbonsaurefunktion oder Umsetzung des Glykolethers mit Chloressigsaure- oder Acryl- 20 
saurederivaten auf literaturbekannten Wegen geschehen. 

Beispiele als Basisprodukte geeigneter Glykolether sind Polyethylenglykole " mit Molekulargewichten von 
100-1000 g/mol, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymerisate (Block oder statistische Copolymere) Methylpolygly- - 
kole, Butylpolyglykole, Isobutylpolyglykole, aber auch Glykolether auf Basis Octanol, 2-Ethylhexanol, Decanol, Isode- 
canol, DodecanoL, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol, Oleylalkohol oder synthetischer oder nativer Fettalkohol- 25 
schnitte. Geeignet sind ebenfalls Glykolether auf Basis von Alkylphenolen mit einer Ci-Ci 2 -Alkylgruppe. 

Die erhaltenen Ethercarbonsauren setzt man dann unter Wasserabspaltung mit den entsprechenden Mono- oder Dial- 
kylaminen unter Wasserabspaltung zum entsprechenden Ethercarbonsaureamid urn. Die Amidierung kann mit und ohne 
Einsatz von Katalysatoren bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 200°C bevorzugt zwischen 100 und 180°C erfol- 
gen. 

Geeignete Amine sind Amine mit 1-10 Kohlenstoffatomen wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, n-Butylamin, 
Isobutylamin, sec.-Butylamin, Pentylamine, Hexylamine, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamine, Dibutylarnin, 
Diisopropylamin, Dusobutyiamin, Pyrrolidin, Piperidin oder Morpholin. Besonders geeignet sind Ainine mit C3-C5- Al- 
ky lresten oder cyclische Ainine mit 5 bis 7 Kettengliedern, besonders bevorzugt sind Diethylamin, Isopropylamin, Iso- 
butylamin, Isopentylamin, Piperidin und Pyrrolidin. 35 

Die Verbindungen konnen alleine oder in Kombination mit anderen bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt wer- 
den. Im allgemeinen wird man dem zur Hydratbildung neigenden System soviel des erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitors zusetzen, daB man unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen eine ausreichende Inhibierung erhalt. 
Die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren werden in Mengen verwendet, so daB ihre Konzentration in der waBrigen 
Phase, in der die Gashydratbildung verhindert werden soli, zwischen 0,01 und 2 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht der 40 
waBrigen Phase), entsprechend 100-20.000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% betragt. Werden die erfindungsgema- 
Ben Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren im Umfang dieser Erflndung verwendet, so be- 
tragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der waBrigen Phase. 

Man kann je nach der Struktur des polymeren Glykoletheramids Additive erhalten, die die Gashydratbildung unter- 
schiedhch hemmen: 45 

Bei kurzem Alkylrest R 1 (ca. Ci-Cg) bzw. bei hohem Ethylenoxidgehalt erhalt man wasserlosliche Produkte, die die 
Keimbildung der Gashydrate unterdriicken und als kinetische Inhibitoren wirken, bzw. die Wirkung anderer kinetischer 
Inhibitoren als synergistische Komponenten verstarken konnen, wie in den beigefugten Beispielen gezeigt wird. 

Bei langerem Alkylrest R 1 (ca C 8 -C 30 ) bzw. bei geringeren Gehalten an Ethylenoxid oder bei Verwendung von Pro- 
pylenoxid erhalt man hydrophobere Amide mit tensidischem Charakter, die die Oberflache von Gashydratpartikeln mit 50 
Ol benetzen und damit die Zusammenlagerung der Hydrate behindern; sie fungieren somit als Agglomerat-Inhibitoren. 
Die Agglomerat-Inhibitoren sind in der Kondensatphase des Mehrphasengemisches im allgemeinen zumindest teilweise 
loslich. 

Besonders geeignet als Gashydratinhibitoren und somit eine bevorzugte Ausfuhrungsform dieser Erfindung sind auch 
Mischungen der Verbindungen gemaB Formel (1) mit einem oder mehreren Polymeren mit einem durch Polymerisation 55 
erhaltenen Kohlenstoff-Backbone und Amidbindungen in den Seitenketten. Hierzu zahlen besonders Polymere wie Po- 
lyvinylpyrrolidon, Polyvinyicaprolactam, Polyiisopropylacrylamid, Polyacryloylpyrrolidin, Copolymere aus 'Vinylpyr- 
rolidon und Vinylcaprolactam, Copolymere aus Vinylcaprolactam und N-Methyl-N-Vinylacetamid sowie Terpolymere 
von Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam und weiteren anionischen, kationischen und neutralen Comonomeren mit viny- 
lischer Doppelbindung wie 2-Dimethylaminomethacrylat, 1-Olefinen, N-Alkylacrylamiden, N-Vinylacetamid, Acryla- 60 
mid, Natrium-2-acrylamido-2-methyl-l-propansulfonat (AMPS) oder Aery Isaure. Weiterhin sind auch Mischungen mit 
Homo- und Copolymeren von N,N-Dialkylacrylamiden wie N-Acryloylpyrrolidin, N-Acryloylmorpholin und N-Acrylo- 
ylpiperidin oder N-Alkylacrylamiden wie Isopropylacryiamid geeignet. Ebenfalls sind Mischungen mit Alkylpolyglyko- 
siden, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose sowie anderen ionischen oder nichtionischen Tensidmolekiilen 
geeignet. 65 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mi- 
schung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/08672 offeribart sind. Es handelt sich bei diesen Polymeren um sol- 
che, die Struktureinheiten der Formel 
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HjC - CH 
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aufweisen, worin R l fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und 0 bis 4 Heteroatomen, aus- 
gewahlt aus N, O und S, R 2 fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe gleicher Definition wieR 1 , undX fur die durchschnittliche 
Zahl der sich wiederholenden Einheiten stent, wobei letztere so bemessen ist, daB das Polymer ein Molekulargewicht von 
1000 bis 6000000 aufweist. Fiir die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind Polyisopropylacrylamide und 
Polyacryloylpyrrolidine besonders gut geeignet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren 
in Mischung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/41785 ofFenbart sind. 

Dieses Dokument offenbart Gashyaratinhibitoren, umfassend Struktureinheiten 



N-CH 3 

c = o 



- 1 X 



■ CH2 - CH CH 



or 



— 1 Y 



CH3 



worin n eine Zahl von 1 bis 3 ist, und x und y die Zahl der repetitiven Einheiten darstellen, die so bemessen ist, daB das 
Molekulargewicht des Polymeren zwischen 1000 und 6000000 liegt. Fiir die Verwendung im Umfang vorliegender Er- 
findung sind Copolymere aus N- Vinylcaprolactam und N-Vinyl-N-Methylacetamid oder Vinylpyrrolidon besonders gut 
geeignet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren 
in Mischung mit anderen Polymeren verwendet, die in WO-A-94/12761 offenbart sind. Das Dokument offenbart Addi- 
tive zur Verninderung der Bildung von Gashydraten, welche Polymere, umfassend cyclische Substituenten mit 7 bis 7 
Ringgliedera, enthalten. Fiir die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind insbesondere Polyvinylcaprolac- 
tarn, Poly vinylpyrrolidon und Hydroxyethylcellulose geeignet. 

Besonders geeignet sind auch Mischungen der erfindungsgemaBen Polymere mit Gashydratinhibitoren auf Maleinsau- 
reanhydridbasis, wie sie in WOA-97/6506 beschrieben sind, insbesondere mit Mono- und oder Diaminen umgesetzten 
Maiemsaureanhydridcopolymere. Hierunter sind insbesondere modifizierte Vinylacetat-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
mere besonders bevorzugL 

Werden Mischungen verwendet, so betragen die Konzentrationsverhaltnisse zwischen den erfindungsgemaBen Gashy- 
dratinhibitoren und den zugemischten Komponenten von 90 : 10 bis 10 : 90 Gewichtsprozente; vorzugsweise werden 
Mischungen in den Verhaltnissen 75 : 25 bis 25 : 75, und insbesondere von 60 : 40 bis 40 : 60 verwendet. 

Die Verbindungen konnen, ebenso wie ihre Mischungen mit anderen Gashydratinhibitoren, bei der Erdoi- und Erdgas- 
forderung oder der Bereitung von Bohrspulungen mittels gangiger Ausriistung, wie Injektionspumpen o. a. dem fur die 
Hydratbildung anfalligen Mehrphasengemisch zugegeben werden, aufgrund der guten Ldslichkeit der erfindungsgema- 
Ben Polymere ist eine schnelle und gleichmaBige Verteilung des Inhibitors in der zur Hydratbildung neigenden Wasser- 
phase bzw. der Kondensatphase gegeben. 

Da die Inhibitoren primar die Keimbildung und das Wachstum von Hydratkeimen verzogern oder die Agglomeration 
verhindern, wird die Zugabe des Inhibitors bevorzugt erfoigen, bevor Gashydrafbildung auftritt, d. h, noch oberhalb der 
Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung. Dies ist beispielsweise gegeben, wenn man den Inhibitor z. B. direkt an 
der Erdgasquelle oder am Beginn der zu inhibierenden Pipeline zusetzL 

Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der Versuchsprodukte wurde ein Stahl-Riihrautoklav mit Temperatur- 
steuerung, Druck- und Drehmomentaufhehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt, der mit destilliertem Wasser und Gas 
im Volumenverhaltnis 20 : 80 gefullt wurde. AnschlieBend wurden 90 bar Erdgas aufgedriickt 

Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 17,5°C wurde innerhalb 2h auf 2°C abgekiihlt, dann 18 h bei 2°C ge- 
riihrt und innerhalb 2 h wieder auf 17,5°C aufgeheizt. Dabei wird zuna'chst eine Druckabnahme gemaB der thermischen 
Ausdehnung des Gases beobachtet. Tritt wahrend der Unterkiihlungszeit die Bildung von Gashydratkeimen auf, so ver- 
ringert sich der gemesserie Druck, wobei ein Anstieg des gemessenen Drehmomentes zu beobachten ist; weiteres Wachs- 
tum und zunehmende Agglomeration dieser Hydratkeime fuhrt ohne Inhibitor schnell zu einem weiteren Anstieg des ge- 
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messenen Drehmomentes. Beim Aufwarmen des Reaktionsgemisches zerfallen die Gashydrate wieder, so daB am Ende 
des Versuchs wieder der Ausgangszustand erreicht wird. 

Als MaB fiir die inhibierende Wirkung des Versuchsprodukts wird die Zeit vom Erreichen der Minimaltemperatur von 
2°C bis zur ersten Gasaufnahme (Tind) bzw. die Zeit bis zum Anstieg des Drehmoments (T ag g) benutzt. Lange Indukti- 
onszeiten bzw. Agglomerationszeiten weisen auf eine Wirkung als kinetischer Inhibitor hin. Das im Versuchsautoklaven 5 
gemessene Drenmoment dient dagegen als GroBe fur die Agglomeration der Hydratkristalle. Bei einem guten Agglome- 
rationsinhibitor ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, gegeniiber dem Blindwert deutlich 
verringert. Im Idealfall bilden sich schneeartige, feine Hydratkristalle in der vorhandenen Kondensatphase, die sich nicht 
zusammenlagern und in der Praxis nicht zum Verstopfen der zu Gastransport und -forderung dienenden Installation en 
fuhren. " 10 

Beispiel 1 

Butylpolyglykol-ethercarbonsaure-isobutylarnid 

15 

In einem 250-ml-Vierhalskolben mit Ruhrer und Destillationsbriicke wurden unter Stickstoffatmosphare 92,0 g 
(0,27 mol, Gebrauchsmol aus der Saurezahl ermittelt; iiber Williamson-Ethersynthese aus dieser Vorstufe erhalten) einer 
Ethercarbonsaure auf Basis Butanol +3,5 Ethylenoxid vorgelegt und bei 150°C die enthaltene Wassermenge von 11,6 g 
abdestilliert. Nun wurden portionsweise innerhalb 6 h insgesamt 29,6 g (0,40 mol) Isobutylamin zugetropft und jeweils 
ein Amin-Wassergemisch abdestilliert. Letztes Reaktionswasser wurde bei 135°C/25 mbar abdestilliert und die Probe 20 
anschlieBend heiB filtriert, Man erhalt 101 g einer klaren, braunlichen Fiiissigkeit, Saurezahl 7,9 mg KOH/g, Amid- 
stickstoff: 4,1%, die sich opak in Wasser lost. 



Beispiel 2 

Butylpolyglykol-emercarbonsaure-pyrroUdinamid 



Beispiel 6 



25 



Analog zu Beispiel 1 wurden aus 350 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis Butanol +3,5 Ethylenoxid und 
142 g Pyrrolidin (2,00 mol) 327 g eines braunen, klaren Ols isoliert, Saurezahl 7,4 mg KOH/g, AmidstickstofI 3,9%, das 
sich klar in Wasser lost. 30 

Beispiel 3 

PEG 400-etherdicarbonsaure-bis-isobutylamid 

35 

Analog zu Beispiel 1 wurden aus 243 g (0,259 mol) einer Diethercarbonsaure auf Basis Polyethylenglykol 400 (ent- 
halt Wasser, ca. 58% Wirksubstanz) und 87,9 g Isobutylamin (1,20 mol) 170 g eines braunen, klaren Ols isoliert, Saure- 
zahl 20,9 mg KOH/g, Amidstickstoff 4,4%, das sich klar in Wasser lost. 

Beispiel 4 40 

Methylpolyglykol-ethercarbonsaure-isobutylarnid 

Analog zu Beispiel 1 wurden aus 150 g (0,40 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis eines Methylpolyglykols mit ei- 
nem mitderen Molekuiargewicht von 350 g/mol (wasserfrei) und 34,3 g Isobutylamin (0,47 mol) 156 g eines braunen, 45 
klaren Ols isoliert, Saurezahl 3,0 mg KOH/g, Amidstickstoff 3,1%, das sich klar in Wasser lost. 

Beispiel 5 

Emulsogen COA 070-isobutylamid WR 98/143 50 

Analog zu Beispiel 1 wurden aus 329,4 g (0,50 mol nach Saurezahl) einer Ethercarbonsaure auf Basis Cl4/15-Oxoal- 
kohol +7 Ethylenoxid und 55,1 g Isobutylamin (0,75 mol) 303 g eines braunen, klaren Ols mit Saurezahl 2,3 mg KOH/g 
isoliert. 



55 



Analog zu Beispiel 1 wurden aus 538 g (1,00 mol nach Saurezahl) einer Ethercarbonsaure auf Basis n-Octanol +8 
Ethylenoxid und 82,8 g Isobutylamin (1,13 mol) 511 g eines braunen, klaren Ols mit Saurezahl 3,2 mg KOH/g und 
Amidstickstoff 2,34 isoliert. " 60 

Beispiel 7 

Analog zu Beispiel 1 wurden aus 787 g (1,00 mol nach Saurezahl) einer Ethercarbonsaure auf Basis OleyWCetyialko- 
hol +8 Ethylenoxid und 87,8 g Isobutylarnin (1,20 mol) 715,4 g eines braunen, klaren Ols mit Saurezahl 2,1 mg KOH/g 65 
und Amidstickstoff 1,78% isoliert. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Als Vergleichssubstanz wurde ein mit Isobutylamin und 3-Diethylaminopropylamin modifiziertes Vinylacetat/Malein- 
saureanhydridcopolymer verwendet. Es lag als 25% Losung in Butylglykol/Wasser vor. 

Vergleichsbeispiel 2 

Als Vergleichssubstanz wurde eine Losung von Polyvinylcaprolactam in Butylglykol verwendet; Molekulargewicht 
ca. 5000 g/mol. 

Testergebnisse 



Zusammensetzung des Erdgases: 

is Methan: 87,6%, Ethan 1,26%, Propan 0,08%, Butane 0,02%, Kohlendioxid 0,35%, Stickstoff: 10,61%. 
Unterkuhlung unter die Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 65 bar: 7°C 
Unterkuhlung bei 90 bar: 8,5°C 



Substanz 
A 


Dosierung 
Substanz A 


Substanz 
B 


Dosierung 
Substanz B 


P (bar) 


Tw(h) 


Tagg(h) 










64 


0 


0 










90 


0 


0 


Beispiel 1 


5000 






64 


10,3 


11,6 


Beispiel 2 


5000 






65 


12,1 


12,9 


Beispiel 3 


5000 






64 


3 


3,2 
















Beispiel 1 


5000 






92 


0,2 


0,9 


Beispiel 3 


5000 






94 


0 


0,2 




Beispiel 1 


2500 


Vergl.1 


2500 


95 


5.8 


5,8 






Vergl. 1 


5000 


95 


0,2 


0.2 






Vergl.2 


2500 


90 


5,2 




Beispiel 1 


2500 


Vergl. 2 


2500 


90 


>16 





20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, wirken die erfindungsgemaBen Produkte schon alleine als kineti- 
sche Hydratinhibitoren bei niedrigeren Driicken bzw. Unterkiihlungen (64 bar, Beispiele 1 bis 3). 

In den weiteren Beispielen ist gezeigt, daB die Produkte mit anderen Hydratinhibitoren synergistische Mischungen bil- 
den; so zeigt. eine Mischung aus Beispiel 1 und Vergl. 1 bei 95 bar eine deutliche Wirkung (ca. 6 h vs. 0 h beim Blind- 
wert), obwohl beide Komponenten alleine beim gleichen Druck Werte im Bereich des Blindwertes erzeugen. 

Ebenso tritt bei Mischung von Beispiel 1 mit Polyvinylcaprolactam (Vergleichsbeispiel 2) eine verstarkende Wirkung 
auf; wahrend PVCap bei einer Dosierung von 2500 ppm nur 5 h Induktionszeit ergibt, verlangert sich diese auf > 18 h, 
wenn 2500 ppm Beispiel 1 zugegeben werden, obwohl Beispiel 1 alleine bei > 90 bar auch bei 5000 ppm Dosierung 
nicht wirksam ist 
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Patentanspruche 
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1. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 



Ri-0-<A-0>„ 



NR2RS 



<D 
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worin 



R l Ci-C3o-Alkyl, C2-C30- Alkenyl oder eine Gruppe der Formel -CH 2 -CO-NR 2 R 3 oder ein Arylrest, der mit einer 
Ci-Ci2-Alkylgruppe substituiert ist 

R , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl oder C 5 -C 7 -Cycloalkyl, oder R 2 und R 3 unter EinschluB 

des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen bilden, wobei auBer Kohlenstoff- 

atomen auch Sauerstoff oder Stickstoffatome im Ring enthalten sein konnen 

A ein C2-CrAlkylenrest 

n eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten 

als Gashydratinhibitoren zur Unterdriickung von Keimbildung, Wachstum und/oder Agglomeration von Gashydra- 
ten in Mehrphasengemischen, die gegen Gashydratbildung anfallig sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R l C r C 8 -Alkyl bedeutet 

3. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R l C 8 -C3o-Alkyl bedeutet. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, wobei R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl be- 
deuten. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, wobei A fur einen Ethylenrest stent 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, wobei n eine Zahl von 2 bis 10 bedeutet. 

7. Additiv zur Inhibierung der Gashydratbildung, umfassend 

A) eine Verbindung der Formel 1 



worin 

R l Ci-C3o-Alkyl, C2-C30- Alkenyl oder eine Gruppe der Formel -CH 2 -CONR 2 R 3 oder ein Arylrest, der mit ei- 
ner Ci-Ci2-Alkylgruppe substituiert ist 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Cs-Cv-Cycloalkyl, oder R 2 und R 3 unter Ein- 
schluB des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen bilden, wobei auBer 
Koblenstoffatomen auch Sauerstoff- oder Stickstoffatome im Ring enthalten sein konnen 
A ein C2-C4-Alkylenrest 
n eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten 
und 

B) wenigstens ein wasserlosliches Polymer, ausgewahlt aus Polyisopropylacrylamid, Polyacryloylpyrrolidin, 
Polyvinylcaprolactam, Polyvinylpyrrolidon, Copolymeren aus Vinylcaprolactam mit Vinylpyrrolidon oder N- 
Vinyl-N-Methylacetamid sowie Copolymeren, die Struktureinheiten von Maleinsaure oder deren Anhydrid 
oder Amidderivate enthalten. 
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- Leerseite - 



